(2) ist ein gelber Festkorper, der sich im Olpumpen-
vakuum bei 80 bis 90°C sublimieren l4Bt. Zersetzungs-
punkt: 115 bis 120°C. Die Verbindung entsteht nicht aus
(1) und SO,Cl,. Mit Feuchtigkeit zcrsetzt sie sich unter
Braunfirbung und SO,-Abgabe. Das Ergebnis der Ele-
mentaranalyse fiir sdmtliche Elemente, Massen- und
IR-Spektren sprechen fur die angegebene Struktur.

Im Massenspektrum beobachtet man das Molekiil-Ton
bet m/e=248 mit emer relativen Intensitit von nur
0.1%. Daneben bilden sich folgende charakteristische
Tonen: m/e=216 S,N,O, (16%,), 184 S,N, (1%), 170
S;N;0, (13%), 138 S;N; (1%;). 124 SN, (4%,). 110 S;N
(1.5%), 92 S,N, (8%), 78 S,N (14%), 64 SO, (17%),
48 SO (16%,), 46 NS (100%,), 32 S (9%), 28 N, (17%,).

Im IR-Spektrum findet man Absorptionen bei (cm™*)
1420 st, 1400 st, 1328 sst, 1280 s, 1218 m, 1202 m, 1175 st,
1137 sst, 1115 sst, 1072 s, 1018 s, 980 s, 895 s, 850 s, 830 5.
715 st und 704 st. Die Banden bei 1420 und 1400 cm ™!
werden den asymmetrischen S—O-Valenzschwingungen
zugeordnet.

Arbeitsvorschrift :

In einen 500-ml-Zweihalskolben mit Tropftrichter und
RiickfluBkiihler werden 0.4 mol (/) und 200 ml CCl,
gegeben. Dazu 1aBt man 0.1 mol F,S,0; in 100 ml CCl,
innerhalb von 3 Std. zutropfen. Anschliefend kocht man 4
Std. unter RiickfluB, zieht die fliichtigen Produkte und
das Losungsmittel im Vakuum in eine Kondensationsfalle
ab und sublimiert den Riickstand im Olpumpenvakuum.
Zur vollstindigen Reinigung muBte viermal sublimiert
werden. Ausbeute: 2.5 g (5%,).
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Seitenkettenalkylierung von Toluol mit Athylen!'!

Von Ernst Oltay, Johannes M. L. Penninger
und Hendrik Maatman"!

Mit metallischem Na oder K als Katalysator sowie mit
oder ohne Promotor lassen sich dic drei Wasserstoff-
atome in der Methylgruppe des Toluols stufenweise mit
Athylen alkylieren, wobei als hochste Alkylierungsstufe

@0113 — @01{2' +H*
CLL=CH THL=CH S
@cn; RN @CHZ-CI~12-CH2' Lhmens
Orem
@—CHZ-CHZ-CHZ-CHZ-CHZ' =
@Cllz-CIlz-CIIZ-CIIZ-Cﬂs ) @—cu;
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3-Athyl-3-phenylpentan entsteht!? "4l In Gegenwart von
Butyl-Li und einem Di-tert.-amin reagiert Toluol mit
Athylen zu einer geradkettigen homologen Seriel®- ],

Wir fanden, daB Toluol mit Athylen ohne Katalysator
schon bei ca. 400°C und 50 atm zu Alkylbenzolen mit
gerader Alkylkette (z.B. n-Propylbenzol und n-Pentyl-
benzol) reagiert. Die Reaktion verlduft radikalisch.

Verbindungen, die Benzylradikale bilden, katalysieren die
Reaktion. So werden der Toluol-Umsatz und die Selekti-
vitdt der Seitenkettenalkylierung zu geradkettigen Alkyl-
benzolen durch Benzylchlorid und Benzylbromid giinstig
beeinfluBlt (Tabelle 1).

Tabelle 1.  Seitenkettenalkylierung von Toluol mit Athylen.
Cr-Ni-Mo-Stahlautoklay (314 cm?), 20 g (217 mmol) Toluol,
7 2 (250 mmol) Athylen, 380 C. 35 atm, 2 Std.

C.H,CH,Br Toluol- Ausbeute [ mol-°;]
[Gew.-%,]  Umsatz n-Propyl- n-Pentyl- geradkettige Alkyl-

[°] benzol benzol benzole insgesamt
10.6 327 124 45.1

0.1 13.3 421 251 67.2

0.5[7] 19.3 56.7 255 §2.2

1.0 24.0

60.9 145 754

Alle Verbindungen wurden durch priparative Gaschro-
matographie isoliert und NMR-, IR- und massenspektro-
skopisch sowie durch ihre Retentionszeiten bei der Gas-
chromatographie identifiziert. Dic neue Reaktion ist all-
gemein anwendbar.
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{7] Mitder iiquivalenten Menge Benzylchlorid erhiclten wir praktisch
die glcichen Resultate.

Mechanismus der Bischler-Napieralski-Reaktion!'!

Von Gdhor Fodor, Joseph Gal und Barry A. Phillips'

Cyclische Benzamide vom Typ (/) zerfallen bei der
Reaktion mit Phosphorpentabromid in &, ®-Dibromal-
kane und Benzonitril®. Wir fanden, daB der erste Schritt
dieser Reaktion in der Bildung des bromierten Iminium-
tribromids (2a) besteht, das sich mit iiber 909, Ausbeute
isolieren 1#Bt"3!. Die Reduktion dieser Verbindung mit
einem Olefin (z.B. Cyclohexen) ergibt quantitativ das
Monobromid (2b)". Bei mildem Erhitzen lagert sich
(2b) in das N-(®-Bromalkyllimidoylbromid (3) um,
das (mit n=5) auch aus N-(5-Bromamyl)benzamid und
Carbonylbromid®! (oder Phosphorpentabromid), Reduk-
tion von Br; zu Br~ und mildes Erhitzen synthetisiert
wurde.

[*] Prof. Dr. G. Fodor. Dr. J. Gal und B. A. Phillips, PRF Fellow
Department of Chemistry, West Virginia University
Morgantown, West Virginia 26506 (USA)
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